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Polimeryzacja to taka reakcja chemiczna, podczas ktorej z matych czasteczek, zwanych monomerami,
powstaja wieksze, poprzez tgczenia sie ze soba tych pierwszych. Produkty takiej przemiany nazwa sig¢
polimerami. Choc¢ proces ten w szczegolnych przypadkach moze przebiega¢ samoczynnie, to zazwyczaj do
jego zapoczatkowania potrzebne sg specjalne substancje, z ktorych warto wymieni¢ chocby katalizatory. Te
ostatnie to specyficzne uktady, ktore dodane do mieszany reagentow umozliwiaja zaj$cie procesu.

Katalizator Phillipsa to taki uktad katalityczny, w ktorym na powierzchni¢ krzemionki naniesiono faze
aktywna zawierajaca chrom (Cr/SiO;). Polimeryzacja najprostszego alkenu, a mianowicie etylenu, wobec
tego katalizatora to jedna z tych reakcji chemicznych, o ktérych wiemy duzo, ale nie wszystko. A w zasadzie
to nie wiemy najwazniejszego. Nie znamy mechanizmu tej reakcji.

Powszechnie wiadomo, ze uktad ten bardzo efektywnie katalizuje polimeryzacj¢ etylenu. Proces ten
skutkuje wytworzenie tak zwanego polietylenu wysokiej gestosci (ang. High Density Polyethylene — HDPE),
polimeru produkowanego w ogromnych ilo$ciach i towarzyszacego nam w codziennym zyciu. Z polietylenu
mogg by¢ produkowane sg np. reklamowki jednorazowe lub opakowania na zywno$§¢. Warto wspomnie¢, ze
obecnie szacuje si¢, ze blisko 50% catej $wiatowej produkcji HDPE jest bezposrednio zwigzana z
katalizatorem Cr/SiO,. Mozna by sadzi¢, ze jezeli polimer ten produkowany jest w tak ogromnych ilosciach,
to wszystko juz wiadomo o reakcji prowadzacej do jego otrzymania. Nic bardziej mylnego. Okazuje sie, ze
pomimo wielu lat intensywnych badan nad tym katalizatorem nadal wiele kwestii, o fundamentalnym
znaczeniu, pozostaje nierozwigzanych. Jak wspomniano powyzej, nie ustalono, jaki jest mechanizm reakcji
polimeryzacji etylenu wobec tego katalizatora oraz jaka jest struktura centrow aktywnych, czyli tej czesci
uktadu katalitycznego, ktora bezposrednio bierze udzial w rozwaznym procesie.

Bazujac na wynikach badan eksperymentalnych ustalono, ze to zredukowane formy Cr sg prekursorami
centrow aktywnych, gdyz reakcja pomigdzy katalizatorem Phillipsa a etylenem w pierwszym etapie skutkuje
redukcja form powierzchniowych Cr. Proces ten zachodzi z obserwowanym okresem indukcji, czyli okresem
poczatkowym reakcji, w ktorym szybkos¢ jej jest bardzo mata. Jednak, co istotne, mechanizm tego procesu
nie zostal dobrze poznany. Stad pierwszym celem projektu jest podjecie badan nad procesem redukcji
katalizatora Phillipsa etylenem. Wyniku uzyskane w ramach tego projektu moga ujawni¢ wiele
interesujacych aspektow dotyczacych poczatkowych etapow reakcji pomiedzy etylenem a katalizatorem
Phillipsa, w tym przede wszystkim powinny wyjasni¢ przyczyne obserwowanego okresu indukcji.

Po wytworzeniu zredukowanych form Cr, proces polimeryzacji etylenu nastgpuje natychmiastowo, stad
eksperymentalne badania sg utrudnione i czg¢sto prowadzg do sprzecznych wnioskow. W literaturze znalezé
mozna wiele propozycji mechanizmu tej reakcji, jednak zadne z proponowanych do tej pory rozwigzan nie
jest powszechnie akceptowane. Nadal nie wytlumaczono, jaki jest mechanizm inicjacji, czyli reakcji, w
wyniku ktorej powstaja centra aktywne z prekursoréw tlenkowych. Rowniez mechanizm propagacji oraz
terminacji, czyli odpowiednio, wzrostu fancucha weglowodorowego i jego zakonczenia, jest nieznany. Stad
drugim celem projektu jest poznanie pelnego mechanizmu polimeryzacji etylenu na katalizatorze Cr/SiOs,
uwzgledniajacego reakcje inicjacji, propagacji i terminacji. Niewykluczone, ze efektem prac bedzie
zaproponowanie nowego mechanizmu reakcji, ktory zostanie powszechnie zaakceptowany w calej
spolecznosci naukowe;.

Badania polimeryzacji etylenu na katalizatorze Phillipsa prowadzone w ramach tego projektu majg
charakter studiow teoretycznych. Oznacza to, ze wykonywane beda obliczenia kwantowo-chemiczne.
Obecnie tego typu podejscie jest czesto stosowane, 0bok badan eksperymentalnych, poniewaz pozwala
uzyska¢ komplementarne informacje, wcigz nieosiggalne przy zastosowaniu jedynie metod
eksperymentalnych. Ciagle rosnaca moc obliczeniowa komputerow pozwala bada¢ uktady o coraz wigkszej
ztozono$ci, odpowiadajgce w coraz wiekszym stopniu rzeczywisto$ci. W projekcie planowane sg obliczenia
teoretyczne duzych uktadoéw z zastosowaniem teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory,
DFT), poteznego narzgdzia w rgkach chemikow teoretykow, co poglebi wiedz¢ na temat badanych
prekursoréw tlenkowych i centrow aktywnych. Ponadto uwazamy, ze nasze wysitki na drodze ku poznaniu
mechanizmu polimeryzacji etylenu wobec katalizatora Phillipsa przyniosg znaczacy oddzwigk w literaturze.

Prowadzenie badan nad ustaleniem tego mechanizmu reakcji wydaje si¢ by¢ w pelni uzasadnionym
problemem badawczym, biorac pod uwage powszechne zastosowanie katalizatora Phillipsa oraz to, ze wciaz
nie wiadomo jaki jest mechanizm tej reakcji. Ponadto przewiduje sie, ze prace prowadzone w projekcie
powinny wytlumaczy¢, jak rodzaj prekursora tlenkowego wplywa na aktywno$¢ katalityczng, osobno w
reakcji inicjacji i propagacji. Wynik uzyskane w ramach tego projektu pozwola réwniez wyjasni¢ wiele
innych spornych kwestii i dostarcza unikalnej wiedzy na temat katalizatora Phillipsa i jego aktywno$ci w
reakcji polimeryzacji etylenu.

Generalnie, przewiduje si¢, ze wyniki projektu wniosa duzy wktad w rozwoj katalizy heterogenicznej
oraz katalizy obliczeniowej.



